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4)PR0CEDE DE PREPARATION DE COMPOSITIONS BITUME/POLYMERE A CARACTERE MULTIGRADE 
RENFORCE ET APPLICATION DES COMPOSITIONS OBTENUES A LA PRODUCTION DE LIANTS 
BITUME/POLYMERE POUR REVETEMENTS. 

^7) Des compositions bitume/polymere a intervalle de 
pISsticite elargi sont produites en mettant en contact, entre 
lOO^C et 230°C et sous agitation, un bitume ou melange de 
bitumes avec un elastomere reticulable au soufre et un 
agent de couplage donneur de soufre pour produire une 
composition bitume/polymere reticules, puis en incorporant 
a ladite composition, maintenue entre 100°C et 230°C et 
sous agitation, un adjuvant acide choisi parnii les acides 
polyphosphoriques. les acides de formule R-(COG),-S03H 
ou t=0 ou 1 et R designe un radical monovalent hydrocar- 
byle jusqu'a C,, et les melanges des deux types d'acide en- 
tre eux ou/et avec I'acide sulfurique. et en maintenant le 
milieu reactionnel obtenu entre 100''C et 230°C et sous 
agitation pendant au moins 10 minutes. Ces compositions 
bitume/polymere sont utilisables. directement ou apres di- 
lution, pour fomier des Hants bitumineux pour la realisation 
de revetements superficiels routiers, d'enrobes et de reve- 
tements d'etancheite. 
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L' invention a trait a un precede de preparation de 
compositions bitume/polymere a caractere multigrade 
renforce. Elle concerne encore 1 ' application des 
compositions obtenues a la production de liants 
bitvune/polymere pour revetements et notaminent pour 
revetements routiers ou pour revetements d'etancheite. 

Par compositions bitume/polymere a caractere 
multigrade renforce, on entend, selon 1' invention, des 
compositions bitume/polymere qui presentent un large 
intervalle de plasticite. Ledit intervalle est defini comma 
la difference entre la temperature de ramollissement bille 
et anneau (en abrege TBA) , revelatrice des proprietes a 
chaud du liant ou composition bitume/polymere, et le point 
de fragilite Fraass, revelateur des proprietes ^ froid de la 
composition bitume/polymere. Le liant bitumineux consistant 
en/ou a base de la composition bitume/polymere resistera 
d'autant mieux aux sollicitations a chaud et a froid que 
1* intervalle de plasticite est plus large. 

Les grandeurs temperature de ramollissement bille et 
anneau (TBA) et point de fragilite Fraass mentionnees plus 
haut sont determinees par des procedures normal isees comme 
indigue ci-apres : 

temperature de ramollissement bille et anneau : 
determinee selon la norme NF T 66 008 et exprimee 
en • C ; 

point de fragilite Fraass : 

determine selon la norme NF T 66026 et exprime en 'C. 
Un procede de preparation de compositions 
bitume/polymere a caractere multigrade renforce est deer it 
dans la demande de brevet fran^ais N' 94 04577 du 18.04.1994 
au nom de la demanderesse . Ce procede consiste a mettre en 
contact, en operant a des temperatures comprises entre 100 'C 
et 230 'C et sous agitation pendant une duree d'au moins 10 
minutes, un bitume ou melange de bitumes avec, comptes en 
poids du bitume ou melange de bitumes, 0,5 % a 20 % et de 
preference 0,7 % a 15 % d'un elastomere reticulable au 
soufre et un agent de couplage donneur de soufre en quantite 
propre a fournir une quantite de soufre libre representant 
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0,1 % a 20 % et de preference 0,5 % a 10 % du poids de 
1 'elastomfere reticulable au soufre dans le milieu 
r6actionnel forme des ingredients bitume ou melange de 
bitumes, elastomere et agent de couplage, pour produire une 
5 composition reticulee au soufre, puis a incorporer au milieu 
reactionnel resultant de la vulcanisation au soufre, 
maintenu a une temperature comprise entre 100° C et 230-0 et 
sous agitation, 0,005 % a 5 % et de preference 0,01 % a 2,5 
%, en poids du bitume, d'un adjuvant acide consistant en au 

10 moins un compose choisi dans le groupe forme par les acides 
phosphor iques, les acides boriques, 1" acide sulfurique, les 
anhydrides desdits acides et 1' acide chlorosulfurique et a 
maintenir le milieu reactionnel renfermant 1' adjuvant acide 
a la temperature comprise entre 100 'C et 230 'C et sous 

15 agitation pendant une duree d'au moins 20 minutes. 
L'adjuvant acide, que I'on utilise dans le procede de la 
demande de brevet fran<;ais 94 04577 peut consister en 

particulier en un ou plusieurs des composes choisis parmi 
H3PO4, P205,H3B03, B2O3 , H2SO4, SO3 et HSO3CI. 

20 En poursuivant ses recherches, la demanderesse a mis 

en evidence que le procede de la demande de brevet pr6cit6e 
pouvait etre encore efficacement mis en oeuvre et meme 
conduire h des performances amelior^es en utilisant, h titre 
d' adjuvant acide, des composantes acides specif ic[ues non 

25 divulguees dans ladite demande de brevet. 

L' invention a done pour objet un procede de 
preparation de compositions bitume/polymere a caractere 
multigrade renforce,du type dans lequel on met en contact, 
en operant a des temperatures comprises entre lOO'C et 230'C 

30 et sous agitation pendant une duree d'au moins 10 minutes, 
un bitume ou melange de bitumes avec, comptes en poids du 
bitume ou melange de bitumes, 0,5 % a 20 % et de preference 
0,7 % a 15 % d'un elastomere reticulable au soufre et un 
agent de couplage donneur de soufre en quantite propre a 

35 fournir une quantite de soufre libre representant 0,1 % a 
20 % et de preference 0,5 a 10 % du poids de 1' elastomere 
reticulable au soufre dans le milieu reactionnel forme des 
ingr6dients bitume ou melange de bitumes, elastomere et 
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agent de couplage, pour produire une composition reticul6e 

au soufre, puis on incorpore 0,005 % a 5 % et de preference 

0,01 % a 2,5 %, en poids du bitume ou melange de bitumes, 

d'un adjuvant acide au milieu reactionnel resultant de la 

reticulation au soufre et maintenu a une temperature 

comprise entre 100 °C et 230 'C et sous agitation et I'on 

maintient le milieu reactionnel renfermant 1 'adjuvant acide 

a la temperature comprise entre 100 *C et 230 'C et sous 

agitation pendant une duree d'au moins 10 minutes, ledit 

precede se caracterisant en ce que 1' adjuvant acide est 

choisi parmi les acides polyphosphoriques, les acides de 
formule R-(COO) t-S03H, ou t est zero ou un et R est un 

radical hydrocarbyle en a C12, les melanges d'au moins un 
acide polyphosphorique et d' acide sulfurique, les melanges 

d'au moins un acide polyphosphorique et d'au moins I'un 
desdits acides R- (COO) t~S03H, les melanges d' acide 

sulfurique et d'au moins I'un des acides R-(COO) t-S03H et 

les melanges d' acide sulfurique avec au moins un acide 
polyphosphorique et au moins I'un des acides R-(COO) t-S03H. 

Avantageusement, 1 'adjuvant acide consiste en une 

association renfermant, en poids, 5 % a 100 % et plus 

particulierement 20 % a 100 % d'un ou plusieurs acides 

polyphosphoriques et 95 % a 0 % et plus particuliferement 

80 % a 0 % d'au moins un compose choisi dans le groupe forme 
de I'acide sulfurique et desdits acides R- (COO) ^-503!!. Tout 

specialement 1' adjuvant acide consiste en une association 
constituee, en poids, de 20 % a 95 % et plus 
particulierement de 40 % a 90 % d'un ou plusieurs acides 
polyphosphoriques et de 80 % a 5 % et plus particulierement 
de 60 % a 10 % d' acide sulfurique et/ou d' acide methane 
sulfonique. 

Lorsque 1 'adjuvant acide est constitue d'une 
plural ite de composes acides, par exemple association d'un 
acide polyphosphorique et d' acide sulfurique, lesdits 
composes peuvent etre incorpores soit en melange soit 
success ivement, au milieu reactionnel resultant de la 
reticulation au soufre. 
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Les acides polyphosphoriques, utilisables dans le 
precede selon 1' invention, sont des composes de fonnule 
brute PqHrOg dans laquelle q, r et s sont des nombres 

positifs tels que q > 2 et notaitunent allant de 3 a 20 ou 
5 plus et que 5q+r-2s=0. 

En particulier, lesdits acides polyphosphoriques 
peuvent ere des composes lineaires de formule brute 
PqJ^q+203q+l correspondant a la formule developpee 
O 

10 HO— - O - 3d H, oil q a la signification donnee ci- 

I 

OH 

dessus ou encore etre des produits de structure 

bidimensionnelle voire meme tridimensionnelle. Tous ces 

acides polyphosphoriques peuvent etre consideres coinine des 

15 produits de polycondenstion par chauffage de I'acide 

in6taphosphorique aqueux. 

Les acides de formule R- (COO) t-S03H sont soit des 

acides sulfonigues de formule R-SO3H, lorsque t=0, ou bien 

des acides de formule R-COO-SO3H, lorsque t=I. Les acides de 

20 formule R-COO-SO3H peuvent etre consideres comme des adduits 
(adducts) d' acides monocarboxyliques R-COOH et de SO3 ou 
encore comme des anhydrides mixtes d' acides 
monocarboxyliques de formule R-COOH et d'acide sulfurique. 
Dans ces acides de formule R- (COO) t-S03H, le radical R est 

25 un radical hydrocarbyle en C^ a C12 et plus specialement en 
Ci ^ C3. Ledit radical R peut consister notamment en un 
radical alkyle lineaire ou ramifie en C^ a C12 et plus 
specialement en C^ a Cs , notamment methyle, ethyle, propyle, 
butyle, hexyle, octyle, un radical cycloalkyle en C4 a C12 

30 et plus particulierement en Cg a Cs ou encore un radical 
aromatique monovalent en Cg a C12 et plus specialement en Cg 
a Cs, notamment phenyle, tolyle pour le radical aromatique 
et cyclohexyle, cyclopentyle ou cycloheptyle pour le radical 
cycloalkyle. Des exemples d' acides sulfoniques de formule R- 

35 SO3H utilisables dans le precede selon 1 • invention sont tels 

que I'acide methane sulfonique, I'acide ethane sulfonique, 
I'acide propane sulfonique, I'acide benzene sulfonique et 
I'acide toluene sulfonique et tout specialement I'acide 
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methane sulfonique et I'acide ethane sulfonigue. Conrnie 
acides de formule R-COO-SO3H, on peut mentionner les acides 
CH3-COO-SO3H et CH3-CH2-COOSO3H, qui sont des adduits de SO3 

avec respect ivement I'acide acetique et I'acide propionique. 

Le bitume ou melange de bitumes, que 1 'on utilise 
pour la raise en oeuvre du precede selon 1' invention, est 
choisi avantageusement parmi les divers bitumes qui 
possedent une viscosite cinematique a 100 'C comprise entre 
0,5x10"^ in^/s et 3xlO"2 m^/s et de preference entre 1x10"^ 
iB^/s et 2xl0~2 in2/s. Ces bitumes peuvent etre des bitumes de 
distillation directe ou de distillation sous pression 
reduite ou encore des bitumes souffles ou semi-souffles, des 
residus de desasphaltage au propane ou au pentane, des 
residus de viscoreduction, voire meme certaines coupes 
petrolieres ou des melanges de bitumes et de distillats sous 
vide ou encore des melanges d'au moins deux des produits 
venant d'etre enumeres. Avantageusement, le bitume ou 
melange <Je bitumes utilise dans le precede selon 
1' invention, outre une viscosite cinematique comprise dans 
les intervalles precites, presente une penetrabilite a 25' C, 
definie suivant la norme NF T 66004, comprise entre 5 et 800 
et de preference entre 10 et 400. 

L' elastomere, que I'on emploie dans le precede selon 
1' invention peut consister en un ou plusieurs polymeres 
elastomeriques tels que polyisoprene , polynorbornene, 
poiybutadiene, caoutchouc butyle, copolymeres statistiques 
ethylene/propylene (EP) ^ terpolymeres statistiques 

ethylene/propylene/diene (EPDM) . Avantageusement, ledit 
elastomere est constitue en partie, la partie restante 
consistant en un ou plusieurs polymeres tels que precites ou 
autres, ou en total ite d'un ou plusieurs copolymeres 
statistiques ou sequences de styrene et d'un di^ne conjugu^ 
tel que butadiene, isoprene, chloroprene, butadiene 
carboxyle, isoprene carboxyle, et plus particulierement d'un 
ou plusieurs copolymeres choisis, parmi les copolymeres 
sequences, avec ou sans charniere statistique, de styrene et 
de butadiene, de styrene et d' isoprene, de styrene et de 
chloroprfene, de styrene et de butadiene carboxyle ou encore 
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de styrene et d'isoprene carboxyle. he copolymere de styrene 
et de diene conjugue, et en particulier chacun des 
copolymeres precit^s, possede avantageusement une teneur 
ponderale en styrene allant de 5 % a 50 % . La masse 
moleculaire moyenne en poids du copolymere de styrene et de 
diene conjugue, et notamment celle des copolymeres 
mentionnes ci-dessus/ peut etre comprise, par exemple, entre 
10 000 et 600 000 daltons et se situe de preference entre 
30 000 et 400 000 daltons. De preference, le copolymere de 
styrene et de diene conjugue est choisi parmi les 
copolymeres di- ou trisequences de styrene et de butadiene, 
de styrene et d'isoprene, de styrene et de butadiene 
carboxyle ou encore de styrene et d'isoprene carboxyle qui 
ont des teneurs en styrene et des masses moleculaires 
moyennes en poids situees dans les intervalles definis 
precedemiment . 

L'agent de couplage donneur de soufre, que I'on 
utilise dans la preparation des compositions bitume/polymere 
selon 1* invention, peut consister en un produit choisi dans 
le groupe forme par le soufre elementaire, les polysulfures 
d 'hydrocarbyle, les accelerateurs de vulcanisation donneurs 
de soufre, les melanges de tels produits entre eux ou/et 
avec des accelerateurs de vulcanisation non donneurs de 
soufre. En particulier, 1 'agent de couplage donneur de 
soufre est choisi parmi les produits M, qui renferment, en 
poids, de 0 % a 100 % d'une composante A consistant en un ou 
plusieurs accelerateurs de vulcanisation donneurs de soufre 
et de 100 % a 0 % d'une composante B consistant en un ou 
plusieurs agents de vulcanisation choisis parmi le soufre 
elementaire et les polysulfures d 'hydrocarbyle, et les 
produits N, qui renferment une composante C consistant en un 
ou plusieurs accelerateurs de vulcanisation non donneurs de 
soufre et un produit M dans un rapport ponderal de la 
composante C au produit M allant de 0,01 a 1 et de 
preference de 0,05 a 0,5. 

Le soufre Elementaire susceptible d'etre utilise 
pour constituer, en partie ou en total ite, 1' agent de 
couplage est avantageusement du soufre en fleur et de 
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preference du soufre cristallise sous la forme 
orthorhombiqpie et connu sous le nom de soufre alpha. 

Les polysulfures d 'hydrocarbyle susceptibles d'etre 
employes pour former une partie ou la totalite de 1' agent de 
couplage peuvent etre choisis parmi ceux qui sent definis 
dans la citation FR-A-2528439 et qui repondent a la formule 
generale Ri (S)j5 — f«5 — (S)i^hr'^2' dans laquelle et R2 

designent chacun un radical hydrocarbone monovalent, sature 
ou insature, en a C20 on sont relies entre eux pour 

constituer un radical hydrocarbone divalent en h C20, 

sature ou insature, formant un cycle avec les autres 
groupements d'atomes associes dans la formule, R5 est un 
radical hydrocarbone divalent, sature ou insature, en Ci a 
C20/ les - (S)m - representent des groupements divalents 

formes chacun de m atomes de soufre, les m pouvant etre 

differents de I'un desdits groupements a 1' autre et 

designant des nombres entiers allant de 1 a 6 avec au moins 

I'un des m egal ou superieur a 2 et x represente un noinbre 

entier prenant les valeurs de zero a 10. Des polysulfures 
preferes repondent a la formule R3 - (S)p - R3, dans laquelle 

R3 d^signe un radical alkyle en Cg a C^^g, par exemple hexyle, 

octyle, dodecyle, tertiodocecyle, hexadecyle, nonyle, 
decyle, et - (S)p - represente un groupement divalent forme 

par un enchainement de p atomes de soufre, p etant un nombre 
entier allant de 2 a 5. 

Lorscfue 1 'agent de couplage renferme un accelerateur 
de vulcanisation donneur de soufre, ce dernier peut etre 
choisi, en particulier, parmi les polysulfures de thiurame 
de formule 




dans laquelle les R4 , identiques ou differents, representent 
chacun un radical hydrocarbone en a C12 et de preference 
en Ci a Cg, notamment radical alkyle, cycloalkyle ou aryle. 
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ou bien deux radicaux R4 fixes a un meme atome d' azote sont 

relies entre eux pour former un radical divalent 
hydrocarbone en C2 a Cg et u est un nombre allant de 2 a 8 . 

Comme exemples de tels accelerateurs de vulcanisation, on 
5 peut citer notamment les composes disulfure de 
dipentamethylene thiurame, tetrasulfure de dipentamethylene 
thiurame, hexasulfure de dipentamethylenethiurame, disulfure 
de tetrabutyl thiurame, disulfure de tetraethyl thiurame et 
disulfure de tetramethyl thiurame. 
10 Comme autres exemples d 'accelerateurs de 

vulcanisation donneurs de soufre, on peut encore citer les 
disulfures d'alkylphenols et les disulfures tels que 
disulfure de morpholine et N, N • -disulfure de caprolactame . 

Les accelerateurs de vulcanisation non donneurs de 
15 soufre utilisables pour former la composante C des agents de 
couplage de type produit N peuvent etre des composes soufres 
choisis notamment parmi le mercaptobenzothiazole et ses 
derives, notamment benzothiazole thiolates metalliques et 
surtout benzothiazolesulfenamides, les dithiocarbamates de 
20 formule 



Y, dans laquelle les R4 , 

V 

identiques ou differents, ont la signification donnee plus 
haut, Y represente un metal et v designe la valence de Y, et 
25 les monosulfures de thiurame de formule 

R4 S S R4 

\ II II / 

">n-c-s-c-nC. 

R4^ ^ R4 

dans laquelle les R4 ont la signification donnee plus haut. 

Des exemples d 'accelerateurs de vulcanisation du 
30 type des mercaptobenzothiazoles peuvent etre tels que 
mercaptobenzothiazole, benzothiazole thiolate d'un metal tel 
□PIB8B800C 
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que zinc, sodium, cuivre, disulfure de benzothiazyle, 
2-benzothiazolepentamethylenesulf enamide, 2-benzothiazole- 
thiosulf enamide , 2-benzothiazoledihydrocarbylsulf enamides 

pour lesguelles le radical hydrocarbyle est un radical 
ethyle, isopropyle, tertiobutyle, cyclohexyle, et 
N-oxydiethylene 2'benzothiazolesulfenaiaide . 

Pami les accelerateurs de vulcanisation du type des 
dithiocarbanates de formule precitee, on peut citer les 
composes dimethyldithiocarbamates de metaux tels que cuivre, 
zinc, plomb, bismuth et selenium, diethyldithiocarbamates de 
netaux tels que cadmium et zinc, diamyldithiocarbamates de 
metaux tels que cadmium, zinc et plomb et 
pentamethylenedithiocarbamate de plomb ou zinc. 

A titre d'exemples de monosulfures de thiurame ayant 
la formule donnee plus haut, on peut citer les composes tels 
que monosulfure de dipentamethylenethiurame, monosulfure de 
tetramethylthiurame, monosulfure de tetraethyl thiurame et 
monosulfure de tetrabutylthiurame. 

D'autres accelerateurs de vulcanisation non donneurs 
de soufre, qui n ' appartiennent pas aux families definies 
plus haut, peuvent etre egalement utilises. De tels 
accelerateurs de vulcanisation peuvent etre tels que 
diphenyl-1,3 guanidine, diorthotolylguanidine et oxyde de 
zinc, ce dernier compose pouvant etre employe eventuellement 
en presence d'acides gras du type acide stearique, acide 
laurique, acide ethylcaproique . 

Pour plus de details sur les accelerateurs de 
vulcanisation donneurs de soufre et non donneurs de soufre 
utilisables dans la constitution de 1' agent de couplage, on 
peut se referer aux citations EP-A-0360656 et EP-A-0409683 , 
dont le contenu est incorpore a la presente description par 
reference, de meme que le contenu de la citation 
FR-A-25284 39. 

De par sa composition, comme indique plus haut, 
1' agent de couplage peut etre du type monocomposante ou du 
type multicomposante, 1' agent de couplage du type 
multicomposante pouvant etre forme prealablement a son 
utilisation ou encore produit in situ dans le milieu dans 
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lequel il doit etre present. L' agent de couplage du type 
multicomposante pre forme ou du type monocomposante ou les 
composantes de 1' agent de couplage du type multicomposante 
forme in situ peuvent etre mis en oeuvre tels quels, par 
exemple a I'etat fondu, ou bien en melange, par example en 
solution ou en suspension, avec un diluant, par exemple un 
compose hydrocarbone . 

Le precede de preparation des compositions 
bitume/polymere selon 1' invention est avantageusement mis en 
oeuvre en mettant tout d ' abord en contact 1 ' elastom^re 
reticulable au soufre avec le bitume ou melange de bitumes, 
en utilisant une proportion d*61astom^re, par rapport au 
bitume ou melange de bitumes, choisie comme defini 
precedemment pour cette proportion, en operant a des 
temperatures comprises entre 100 "C et 230 'C, plus 
particuliereraent entre 120 °C et 190° C, et sous agitation, 
pendant une duree suffisante, generalement de I'ordre de 
guelques dizaines de minutes a quelques heures et par 
exemple de I'ordre de 1 heure a 8 heures, pour former un 
melange homogene, puis en incorporant au dit melange 1' agent 
de couplage donneur de soufre en quantite appropriee choisie 
dans les intervalles definis plus haut pour ladite quantite 
et en maintenant le tout sous agitation a des temperatures 
comprises entre 100 *C et 230 *C, plus particulierement entre 
120 *C et 190* C, et identiques ou non aux temperatures de 
melange de I'elastomere avec le bitume ou melange de 
bitumes, pendant une duree au moins egale a 10 minutes et 
generalement allant de 10 minutes a 5 heures, plus 
particulierement de 30 minutes a 180 minutes, pour former un 
produit de reaction constituant la composition 
bitume/polymere reticulee, et enfin, au dit produit de 
reaction, maintenu a une temperature comprise entre 100 *C et 
230*C, plus particulierement entre 120''C et 190*C, et sous 
agitation, on incorpore 1' adjuvant acide en quantite 
desiree, choisie dans les intervalles definis precedemment 
pour ladite quantity, et I'on maintient le milieu 
react ionnel renfermant 1 'adjuvant acide a la temperature 
comprise entre 100 *C et 230 "C, plus particulierement entre 
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120°C et igO'C, et sous agitation pendant une duree allant 
de 10 minutes a 5 heures, plus particulierement de 
30 minutes a 4 heures, pour former la composition 
biturie/polyinere a intervalle de plasticite elargi. 

Le melange reactionnel forme du bitume ou melange de 
bitumes, de I'elastomere reticulable au soufre et de 1' agent 
de couplage donneur de soufre, qui conduit a la composition 
bitume/polymere reticulee que I'on soumet ensuite a !• action 
de 1' adjuvant acide, peut etre encore additionne de 1 % a 
40 % et plus particulierement de 2 % a 30 %, en poids du 
bitume, d'un agent fluxant, qui peut consister, notamment, 
en une huile hydrocarbonee presentant un intervalle de 
distillation a pression atmospherique determine seion la 
norme ASTM D 86-67, compris entre 100 °C et 600 °C et situe 
plus specialement entre 150 °C et 400 °C. Cette huile 
hydrocarbonee, qui peut etre notamment une coupe petrol iere 
de caractere aromatic[ue, une coupe petroliere de caractere 
naphteno-aromatique, une coupe petroliere de caractere 
naphteno-paraf f inique, une coupe petroliere de caractere 
paraf f inique, une huile de houille ou encore une huile 
d'origine vegetale, est suffisamment "lourde" pour limiter 
1 • evaporation au moment de son addition au bitume et en meme 
temps suffisamment "legere" pour dtre eliminee au maximum 
apres repandage de la composition bitume/polymere la 
contenant, de maniere a retrouver les memes proprietes 
necanigues qu'aurait presentees, apres repandage a chaud, la 
composition bitume/polymere preparee sans utiliser d* agent 
fluxant. L' agent fluxant peut etre ajout^ au milieu 
reactionnel que I'on forme a partir du bitume, de 
I'elastomere reticulable au soufre et de 1' agent de couplage 
donneur de soufre, a un moment quelconque de la constitution 
dudit milieu reactionnel, la quantite d' agent fluxant etant 
choisie, dans les intervalles definis plus haut, pour etre 
compatible avec 1' usage final desire sur le chantier. 

Au milieu reactionnel forme du bitume ou melange de 
bitumes, de I'elastomere reticulable au soufre, de 1' agent 
de couplage donneur de soufre et eventuellement de 1 • agent 
fluxant, qui sert a produire la composition bitume/polymere 
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reticulee que I'on traite ensuite par 1 'adjuvant acide, on 
peut encore a j outer, a un moment quelconque de la 
constitution dudit milieu reactionnel, des additifs divers 
et notamment des composes azotes du type amine ou amide 
comme ceux definis dans la citation EP-A-0409683 , a titre de 
promoteurs d' adhesion de la composition bitume/polymere 
finale aux surfaces minerales, lesdits composes azotes etant 
incorpores au dit milieu reactionnel, de preference, avant 
1 'addition de 1' agent de couplage donneur de soufre a ce 
milieu reactionnel, de maniere a ce que ces composes a2otes 
soient greffes sur 1 'elastomere reticule present dans la 
composition bitume/polymere finale. 

Le milieu const itue du bitume ou melange de bitumes, de 

1 'elastomere reticulable au soufre, de 1 'agent de couplage 

donneur de soufre et eventuellement de 1* agent fluxant, a 

partir duquel on forme la composition bitume/polymere 

reticulee soumise ensuite a 1' action de 1 'adjuvant acide, 

peut egalement renfermer, en poids du bitume ou melange de 

bitumes, 0,1 % a 5 % et de preference 0,2 % a 3 % d'un 

additif antigelif iant , ajoute audit milieu avantageusement 

avant 1 • incorporation de 1 • agent de couplage donneur de 
soufre, leguel additif antigelif iant repond a la fomule R5- 

X, dans laquelle R5 est un radical hydrocarbone monovalent 
sature ou insature en C2 a C50 et plus particulierement en 
^2 ^ ^40' P®^ exemple radical alkyle, alkenyle, alkylaryle, 
alkadienyle, alkatrienyle ou encore radical du type 
polycyclique a cycles condenses, et X 

represente un groupement fonctionnel 

O O ,OH 

!l II / 

- C OH, - S OH OU - O P'^ 

O O ^OZ 

avec Z d^signant un atorae d'hydrogene ou un radical R5. 

L'additif antigelif iant peut etre choisi en particulier 
parmi les acides carboxyliques a chaine grasse satur^e ou 
insaturee, notamment acide pelargonigue, acide laurique, 
acide stearique, acide palmitique, acide oleique, les acides 
alkylarenesulf oniques portant une ou deux cbaines grasses 
saturees ou insaturees sur le noyau, notamment acide 
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nonylbenz^nesulfonique, acide dod6cylbenzenesulfonigue, 

acide didodecylbenzenesulf onique, les acides polycycliques a 

cycles condenses, notamment acide abietique et acides 

resiniques en derivant, les monohydrocarbylesters et 

dihydrocarbylesters de 1' acide phosphorique encore appeles 

acides inonohydrocarbylphosph.oriques et dihydrocarbyl- 

phosphoriques, notamment acides monoalkylphosphoriques et 

acides dialkylphosphoriques pour lesguels le radical alkyle 
est en C2 a C^q, par exemple ethyle, ethyl-2 hexyle, octyle, 

nonyle, decyle, dodecyle, hexadecyle, octadecyle, les 
melanges d' acides carboxyliques a chaine grasse et les 
melanges d' acides abietique ou resiniques et d< acides 
carboxyliques a chaine grasse. 

Oans une forme de mise en oeuvre du precede selon 
1' invention utilisant une huile hydrocarbonee telle que 
definie plus haut, a titre d'agent fluxant, I'elastomere 
reticulable au soufre et 1 'agent de couplage donneur de 
soufre sont incorpores au bitume ou melange de bitumes sous 
la forme d'une solution mere de ces produits dans 1' huile 
hydrocarbonee constituant 1* agent fluxant. 

La solution mere est preparee par mise en contact 
des ingredients la composant, a savoir huile hydrocarbonee 
servant de solvant, elastomere et agent de couplage, sous 
agitation, a des temperatures comprises entre 10 "C et 170 'C 
et plus particulierement entre 40 'C et 120 °C, pendant un 
temps suffisant, par exemple d' environ 30 minutes a environ 
90 minutes, pour obtenir une dissolution complete de 
I'elastomere et de 1' agent de couplage dans 1' huile 
hydrocarbonee . 

Les concentrations respectives de I'elastomere et de 
1' agent de couplage dans la solution mere peuvent varier 
assez largement en fonction notamment de la nature de 
I'huile hydrocarbonee utilisee pour dissoudre I'elastomere 
et 1' agent de couplage. Ainsi, les quant ites respectives 
d' elastomere et d'agent de couplage peuvent representer 
avantageusement 5% a 40% et 0,02% a 15% du poids de 
I'huile hydrocarbonee. Une solution mere preferee renferme, 
comptes en poids de I'huile hydrocarbonee employee comme 
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solvant, 10 % a 35 % d'elastomere et 0,1 % a 5 % d' agent de 
couplage. 

Pour preparer les compositions bitume/polymere selon 
1' invention en produisant, par la technique de la solution 
5 mere, la composition bitume/polymere reticul6e au scufre, 
que I'on soumet ensuite a 1 'action de 1' adjuvant acide, on 
melange la solution mere de I'elastomere et de 1* agent de 
couplage avec le bitume ou melange de bitumes, en operant a 
une temperature comprise entre 100 *C et 230*0 et sous 
10 agitation, ceci etant effectue, par exemple, en ajoutant la 
solution mere au bitume ou melange de bitumes maintenu sous 
agitation a la temperature entre 100 "C et 230 'C, puis on 
maintient le melange resultant sous agitation a une 
temperature comprise entre 100 'C et 2 30°C, par exemple a la 
15 temperature utilisee pour le melange de la solution mere au 
bitume ou melange de bitumes, pendant une duree au moins 
egale a 10 minutes, et generalement allant de 10 minutes a 
90 minutes, pour former un produit de reaction constituant 
la composition bitume/polymere reticulee, et enfin, au dit 
20 produit de reaction, maintenu a une temperature comprise 
entre lOO'C et 230''C, plus particulierement entre 120'C et 
190'C, et sous agitation, on incorpore 1 'adjuvant acide en 
quantite desiree, choisie dans les intervalles definis 
precedemment pour ladite quantite, et I'on maintient le 
25 milieu reactionnel renfermant 1 'adjuvant acide a la 
temperature comprise entre 100 "C et 230*0, plus 
particuliferement entre 120 *C et 190° C, et sous agitation 
pendant une duree allant de 10 minutes a 5 heures, plus 
particulierement de 30 minutes a 4 heures, pour former la 
30 composition bitume/polymere a intervalle de plasticite 
elargi . 

La quantite de solution mere melangee au bitume ou 
melange de bitumes est choisie pour fournir les quantites 
desirees, par rapport au bitume ou melange de bitumes, 
35 d'elastomere et d'agent de couplage, lesdites quantites 
etant dans les fourchettes definies precedemment. 

Une forme de mise en oeuvre particulierement 
preferee pour la preparation, par la technique de la 
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solution mere, de la composition biturae/polymere reticulee 
au soufre que I'on soumet ensuite a 1 'action de 1 'adjuvant 
acide, consiste a nettre en contact, a une temperature 
comprise entre 100 °C et 230 °C et sous agitation, de 80 % a 
95 % en poids de biturae ou melange de bitumes avec 20 % ci 
5 % en poids de la solution mere, cette derniere renfennant, 
en poids de I'huile hydrocarbonee servant de solvant, 10 % a 
35 % d 'elastomere et 0,1 % a 5 % d' agent de couplage, puis a 
naintenir le melange ainsi obtenu sous agitation a une 
temperature comprise entre 100° C et 230 "C, et de preference 
a la temperature utilisee pour la mise en contact du bitume 
ou melange de bitumes avec la solution mere, pendant une 
duree au moins egale a 10 minutes et de preference allant de 
10 minutes a 60 minutes. 

Les compositions bitume/polymere a caractere 
multigrade renforce, c'est-a-dire a intervalle de plasticite 
elargi, obtenues par le precede selon 1' invention peuvent 
etre utilisees telles quel les ou bien diluees avec des 
proportions variables d'un bitume ou melange de bitumes ou 
d'une composition selon 1' invention ayant des 
caracteristiques differentes pour constituer des liants 
bitiome/polymere ayant une teneur choisie en elastomere 
reticule, qui peut etre soit egale (composition non dilute) 
ou bien inferieure (composition diluee) a la teneur en 
elastomere reticule des compositions bitume/polymere 
initiales correspondantes . La dilution des compositions 
bitume/polymere selon 1 ' invention avec le bitume ou melange 
de bitumes ou avec une composition selon 1' invention de 
caracteristiques differentes peut etre realisee soit 
directement a la suite de I'obtention desdites compositions, 
lorsqu*une utilisation quasi immediate des liants 
bitume/polymere resultants est requise, ou bien encore apres 
une duree de stockage plus ou moins prolongee des 
compositions bitume/polymere, lorsqu'une utilisation 
differee des liants bitume/polymere resultants est 
envisagee. Le bitume ou melange de bitumes utilise pour la 
dilution d'une composition bitume/polymere selon 1' invention 
peut etre choisi parmi les bitumes definis precedemment 
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conune convenant a la preparation des compositions 
bitume/polymere . Le cas echeant, le bitume ou melange de 
bitumes utilise pour la dilution peut avoir ete lui-m^me 
prealablement traite par un adjuvant acide selon 
1' invention. 

La dilution d'une composition bitume/polymere selon 
1' invention par un bitume ou melange de bitumes ou par une 
seconde composition selon 1' invention a teneur plus faible 
en elastomere reticule, pour former un liant bitume/polymere 
a teneur desiree en elastomere reticule, inferieure a celle 
de la composition bitume/polymere a diluer, est generalement 
realisee en mettant en contact, sous agitation a des 
temperatures comprises entre 100 "C et 230 *C et plus 
particulierement entre 120 'C et 190 °C, des proportions 
convenables de la composition bitume/polymere a diluer et de 
bitume ou melange de bitumes ou de seconde composition 
bitume/polymere selon 1' invention. Par exemple, la quantite 
de bitume ou melange de bitumes ou de seconde composition 
bitume/polymere utilisee pour la dilution peut etre choisie 
pour que le liant bitume/polymere resultant de la dilution 
renferme une teneur en elastomere reticule comprise entre 
0,5 % et 5 %, plus particulierement entre 0,7 % et 3 %, en 
poids du bitume et inferieure a la teneur en elastomere 
reticule de la composition bitume/polymere selon 1' invention 
sounise a la dilution. 

Les liants bitume/polymere consistant en les 
compositions bitume/polymere selon 1 ' invention ou resultant 
de la dilution desdites compositions par un bitume ou 
melange de bitumes ou par une autre composition 
bitume/polymere selon 1' invention, jusqu'a la teneur desiree 
en elastomere reticule dans lesdits liants, sont 
applicables, directement ou apres mise en emulsion aqueuse, 
a la realisation de revetements routiers du type enduit 
superficiel, a la production d' enrobes mis en place a chaud 
ou a froid, ou encore a la realisation de revetements 
d'etancheite. 

L' invention est illustree par les exemples suivants 
donnas ci titre non limitatif. 



□PNXW.OOC 



17 



2739863 



Dans ces exemples, les quant ites et pourcentages 
sont exprimes en poids sauf indication contraire. 

En outre, les caracteristicfues rheologiques et 
mecaniques des bitumes ou des compositions bitume/polymere 
auxquelles on fait reference dans lesdits exemples sont les 
suivantes : 

- penetrabilite, exprimee en 1/10 de inia et determinee selon 
la nonne NF T 66004, 

- temperature de raiaollissement bille et anneau, exprimee en 
*C et determinee par I'essai bille et anneau defini par la 
norme NF T 66008, 

- caracteristiques rheologiques en traction determinees 
selon la norme NF T 46002 et comportant les grandeurs : 

. Elongation a ruputure Er en %, 

. contra inte a la rutpure CJr en daN/cm^, 

- indice de PFEIFFER (en abrege IP) calcule par la relation 

20-500A , log,o800-log,open 
' 1-H50A ^''^^ ^ = TBA-25 °" P®" ®^ 

designent respect ivement la penetrabilite et la 

temperature bille et anneau, telles que definies plus 

haut, cet indice fournissant une indication de la 

susceptibilite thermigue de la composition. 

EXEMPLES 1 A 10 : 

On preparait des compositions bitume/polymere 
temoins (exemples 1 , 2, 6 et 7) et des compositions 
bitume/polymere selon 1' invention (exemples 3 a 5 et 8 a 
10) , pour en evaluer et comparer les caracteristic[ues 
physicomecaniques . 

On operait dans les conditions suivantes. 

Exemple 1 (temoin) : Preparation d'une composition 
bitume/polymere reticulee au soufre et non traitee par 
I'adjuvant acide. 

Dans un reacteur maintenu a 175 °C et sous agitation, 
on introduisait 964 parties d'un bitume ayant une 
penetrabilite, determinee selon les modalites de la norme 
NF T 66004, de 82 et 35 parties d'un copolymfere bloc de 
styrene et de butadiene ayant une masse moleculaire moyenne 
en poids egale a 100 000 daltons et renfermant 25 % de 
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styrene. Apres 2,5 heures de melange sous agitation a 175 'C, 
on obtenait une masse homogene. 

A la masse homogene precitee, maintenue a 175°C, on 
ajoutait alors 1 partie de soufre cristallise et on agitait 
5 encore 1 'ensemble a ladite temperature pendant 3 heures pour 
former une composition bitume/polymere reticulee. 

Exemple 2 (temoin) : Preparation d ' une composition 

bitume/polymere reticulee au soufre et traitee ensuite par 
H2SO4. 

10 On preparait une composition bitume/polymere conme 

decrit dans 1' exemple 1, et, une fois la reaction de 
reticulation par le soufre achevee, on ajoutait 10 parties 
d'acide sulfurique a 90 % au contenu du reacteur, puis 
maintenait le milieu reactionnel ainsi forme, a 175 'C et 
15 sous agitation pendant une duree egale a 2 heures. 

Exemple 3 (selon 1 ' invention) : Preparation d'une 
composition bitume/polymere reticulee au soufre et traitee 
ensuite par un acide polyphosphorique . 

On preparait une composition bitume/polymere comme 
20 decrit dans 1 'exemple 1, et, une fois la reaction de 
reticulation par le soufre achevee, on ajoutait 10 parties 
d'un acide polyphosphorique au contenu du reacteur, puis 
maintenait le milieu reactionnel ainsi forme, a 175 "C et 
sous agitation pendant une duree egale a 2 heures. L' acide 
25 polyphosphorique utilise repondait a la formule PnHn+203n+l' 
n etant un nombre egal a environ 3. 

Exemple 4 f selon 1 ' invention) : Preparation d'une 
composition bitume/polymere reticulee au soufre et traitee 
ensuite par un acide polyphosphorique et H2SO4 . 

30 On operait comme decrit dans 1' exemple 3, en 

rempla9ant toutefois les 10 parties d'acide polyphosphorique 
par 6 parties d'un melange renfermant 8 5 % d'acide 
polyphosphorique et 15 % d'acide sulfurique, ledit melange 
etant preforme avant d'etre ajoute au contenu du reacteur. 

3 5 Exemple 5 f selon 1' invention) : Preparation d'une 

composition bitume/polymere reticulee au soufre et traitee 
ensuite par un acide polyphosphorique et H2SO4 ajoutes 

successivement . 
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On preparait une composition bitume/polyinere conune 
decrit dans I'exemple 1, et, une fois la reaction de 
reticulation par le soufre achevee, on ajoutait au contenu 
du reacteur 5 parties d'un acide polyphosphorique 
correspondant a celui utilise dans I'exemple 3, puis 1 
partie d' acide sulfurique a 90 %, et I'on maintenait le 
milieu reactionnel ainsi fome, a 175 °C et sous agitation 
pendant 2 heures. 

Exemples 6 a 10 : Preparation de compositions 
bitume/polymere diluees temoins et selon 1' invention. 

Les compositions bitume/polymere preparees comme 
decrit dans les exemples temoins 1 et 2 et les exemples 3 a 
5 selon 1* invention, etaient diluees avec le meme bitume que 
celui d6fini dans I'exemple 1 jusgu'a une teneur finale de 
1,5 % en polymere dans la composition diluee. L' operation de 
dilution etait effectuee a 175 'C et sous agitation et chaque 
composition diluee formee en fin d' addition du bitume de 
dilution etait encore maintenue sous agitation a 175 *C 
pendant une duree d'une heure pour parfaire son 
homogeneisation. Les compositions bitume/polymere diluees 
des exemples 6 a 10 etaient obtenues par dilution 
respect ivement des compositions bitume/polymere selon les 
exemples 1 ci 5. 

Pour chacune des compositions bitume/polymere 
obtenues comme indique dans les exemples 1 a 10, on a 
determine les caracteristiques suivantes : 

- penetrabilite a 25°C (Pen. 25), 

- temperature de ramollissement bille et anneau 

(TBA) , 

- point de Fraass (Fraass) , 

- indice de PFEIFFER (IPF) , 

- caracteristiques rheologiques en traction, d 
savoir : 

. contrainte t la rupture (a r) 
. elongation a la rupture (Er) 
Les resultats obtenus sont rassembles dans le 
tableau suivant. 
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Au vu des caracteristiques rassemblees dans le 
tableau, il apparait que : 

- les compositions bitume/polymere obtenues apres 
traitement par 1* adjuvant acide ont des proprietes, 
notamment une susceptibilite thermique evaluee par 1 • indice 
de PFEIFFER, nettement ameliorees par rapport a celles des 
compositions bitume/polymere correspondantes non traitees 
par 1' adjuvant acide ; 

- 1 'utilisation d'un adjuvant acide du type acide 
polyphosphorique conduit a I'obtention de compositions 
bitume/polymere non diluees ou diluees, a large intervalle 
de plasticite, ayant des caracteristiques physicomecanigues 
comparables a celles des compositions bitume/polymere non 

diluees ou diluees correspondantes produites en utilisant 
H2SO4 comme adjuvant acide ; 

- 1 'utilisation d'un adjuvant acide resultant de 
1 • association d'un acide polyphosphorique et d' acide 
sulfurique, soit premelanges ou ajoutes success ivement au 
milieu reactionel, est plus efficace en termes de proprietes 
physicomecaniques des compositions bitume/polymere 
produites, et ce a teneur totale plus faible, que 1 'acide 
polyphosphorique ou 1' acide sulfuriq[ue utilises seuls. 
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REVENDICATIONS 

Precede de preparation de compositions bitume/polymere 
k caractere multigrade renforce, dans lequel on met en 
contact, en operant a des temperatures comprises entre 
100*C et 230'C et sous agitation pendant une duree d'au 
moins 10 minutes, un bitume ou melange de bitumes avec, 
comptes en poids du bitume ou melange de bitumes, 0,5 % 
h 20 % d'un elastomere reticulable au soufre et un 
agent de couplage donneur de soufre en quantite propre 
a fournir une quantite de soufre libre representant 
0,1% a 20 % du poids de 1' elastomere reticulable au 
soufre dans le milieu reactionnel forme des ingredients 
bitume ou melange de bitumes, elastomere et agent de 
couplage, pour produire une composition reticulee au 
soufre, puis on incorpore 0,005 % a 5 %, en poids du 
bitume ou melange de bitumes, d'un adjuvant acide au 
milieu reactionnel resultant de la reticulation au 
soufre et maintenu a une temperature comprise entre 
100 "C et 23 0'C et sous agitation et I'on maintient le 
milieu reactionnel renfermant 1 'adjuvant acide a la 
temperature comprise entre 100 'C et 230 *C et sous 
agitation pendant une duree d'au moins 10 minutes, 
ledit precede se caracterisant en ce que 1 'adjuvant 
acide est choisi parmi les acides polyphosphoriques , 
les acides de formule R- (COO) t-S03H, ou t est 0 ou 1 et 
R est un radical monovalent hydrocarbyle en a 0^2/ 
les melanges d'au moins un acide polyphosphorique et 
d' acide sulfurique, les melanges d'au moins un acide 

polyphosphorique et d'au moins I'un desdits acides R- 
(C00)t~S03H, les melanges d' acide sulfurique et d'au 

moins I'un des acides R-(COO) t-S03H et les melanges 

d' acide sulfurique avec au moins un acide 
polyphosphorique et au moins I'un des acides R-(COO}t~ 
SO3H. 

Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
1' adjuvant acide consiste en 1 'association, en poids, 
de 5 % a 100 % et plus particulierement de 20 % a 100 % 



23 



2739863 



d'un ou plusieurs acides polyphosphoriques et de 95 % a 
0 % et plus particuliereinent de 80 % a 0 % d'au inoins 
un compose choisi dans le groupe forme de I'acide 
sulfurique et desdits acides R- (COO) t-S03H. 

Precede selon la revendlcation 1 ou 2, caracterise en 
ce que 1* adjuvant acide consiste en 1' association, en 
poids, de 20 % a 95 % et plus particulierement de 40 % 
a 90 % d'un ou plusieurs acides polyphosphoriques et de 
80 % a 5 % et plus particulierement de 60 % a 10 % 
d' acide sulfurique et/ou d' acide methane sulfonique. 

Procede selon I'une des revendications 1 a 3, 

caracterise en ce que las acides polyphosphoriques sont 
des composes de formule PgHj-Og, dans laquelle q, r et s 

sont des nombres positifs tels que q ^ 2, notamment 
allant de 3 a 20, et que 5q+r-2s=0, lesdits acides 
polyphosphoriques ayant en particulier la formule 

R 

HO— E- P — O ]q H, q ayant la signification ci-dessus. 
OH 

Procede selon la revendication 1, 2 ou 4, caracterise 
en ce que les acides R-(COO) t-S03H sont tels que R est 

un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en a C12 ®t 

plus specialement en Cj^ a Cq, un radical cycloalkyle en 

C4 a et plus particulierement en Cg a Cq ou un 

radical aromatique monovalent en C5 a 0^2 et plus 

specialement en Cg a Cg. 

Procede selon I'une des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que la cpiantite totale d' adjuvant 
acide incorporee au milieu reactionnel resultant de la 
reticulation au soufre, represente 0,01 % a 2,5 % en 
poids du bitume ou melange de bitumes. 

Procede selon I'une des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que le bitume o u melange de bitumes 
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possede une viscosite cinematique a 100 °c comprise entre 
0,5 X 10"4 in2/s et 3 X 10~2 m^/s et de preference entre 
1 X lO"** in2/s et 2 X 10~2 m2/s. 

Precede selon la revendication 7, caracterise en ce que 
le bitume o u melange de bituines presente une 
penetrabilite, definie suivant la norme NF T 66 004, 
comprise entre 5 et 800 et de preference entre 10 et 
400. 

Procede selon I'une des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce que I'elastomere reticulable au 
soufre est choisi parmi les copolymeres statistigues ou 
sequences de styrene et d'un diene conjugue, ledit 
diene etant en particulier tel que butadiene, isoprene, 
chloroprene, butadiene carboxyle et isoprene carboxyle. 

Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que 
le copolymere de styrene et de diene conjugue renferme, 
en poids, 5 a 50 % de styrene. 

Procede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en 
ce que la masse moleculaire moyenne en poids du 
copolymere de styrene et de diene conjugue est comprise 
entre 10 000 et 600 000 daltons et de preference entre 
30 000 et 400 000 daltons. 

Procede selon I'une des revendications 1 a 11, 
caracterise en ce que la quantite d'elastomere 
reticulable au soufre utilisee represente 0,7 % a 15 % 
du poids du bitume ou melange de bitumes. 

Procede selon I'une des revendications 1 a 12, 
caracterise en ce que la quantite d' agent de couplage 
donneur de soufre est choisie pour fournir une quantite 
de soufre libra repr^sentant 0,5 % a 10 % du poids de 
I'elastomere reticulable au soufre. 
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Precede selon I'une des revendications l a 13, 
caracterise en ce que 1 'agent de couplage donneur de 
soufre est choisi dans le groupe foimie par le soufre 
elementaire, les polysulfures d 'hydrocarbyle, les 
accelerateurs de vulcanisation donneurs de soufre, les 
melanges de tels produits entre eux ou/et avec des 
accelerateurs de vulcanisation non donneurs de soufre. 

Procede selon la revendication 14 , caracterise en ce 
que 1' agent de couplage donneur de soufre est choisi 
parmi les produits M, qui renferment, en poids, de 0 % 
a 100 % d'une composante A consistant en un ou 
plusieurs accelerateurs de vulcanisation donneurs de 
soufre et de 100 % a 0 % d'une composante B consistant 
en un ou plusieurs agents de vulcanisation choisis 
panni le soufre elementaire et les polysulfures 
d' hydrocarbyle, et les produits N, qui renferment une 
composante C consistant en un ou plusieurs 
accelerateurs de vulcanisation non donneurs de soufre 
et un produit M dans un rapport ponderal de la 
composante C au produit M allant de 0,01 a 1 et de 
preference de 0,05 a 0,5. 

Procede selon I'une des revendications 1 a 15, 
caracterise en ce que sa mise en oeuvre consiste a : 
raettre en contact I'elastomere reticulable au soufre 
avec le bitume ou melange de bitumes, en operant a 
des temperatures comprises entre 100 'C et 230 "C, plus 
particulierement entre 120 'C et 190* C, et sous 
agitation, pendant une duree suffisante, de I'ordre de 
quelques dizaines de minutes a quelques heures et, par 
exemple de I'ordre de 1 heure a 8 heures, pour former 
un melange homogene, puis 

incorporer au dit melange 1 ' agent de couplage donneur 
de soufre et maintenir le tout sous agitation a des 
temperatures comprises entre 100 et 2 30''C, plus 
particulierement entre 120''C et 190°C, et identiques ou 
non aux temperatures de melange de I'elastomere avec le 
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bitume ou melange de bitumes, pendant une duree au 
moins egale a 10 minutes, notamment allant de 
10 minutes a 5 heures et plus particulierement de 
30 minutes a 180 minutes, pour former un produit de 
reaction constituant une composition bitume/polymere 
reticulee, et enfin 

- incorporer la quantite desiree d' adjuvant acide au dit 
produit de reaction, maintenu a une temperature 
comprise entre 100 "C et 230°C, plus particulierement 
entre 120 "C et 190 'C, et sous agitation et maintenir le 
milieu reactionnel renfermant 1 'adjuvant acide a la 
temperature comprise entre lOO'C et 230*C, plus 
particulierement entre 120 "C et 190'C, et sous 
agitation pendant une duree allant de 10 minutes a 
5 heures, plus particulierement de 30 minutes a 
4 heures, pour former la composition bitume/polymere a 
intervalle de plasticite elargi. 

- Precede selon I'une des revendications 1 a 16, 
caracterise en ce que le melange reactionnel forme du 
bitume ou melange de bitumes, de I'elastomere 
reticulable au soufre et de 1 ' agent de couplage donneur 
de soufre, conduisant a la composition bitume/polymere 
reticulee que I'on soumet ensuite a 1* action de 
1' adjuvant acide, est additionne, a un moment 
quelconque de sa constitution, de 1 % a 40 % et plus 
particulierement de 2 % a 30 %, en poids du bitume ou 
melange de bitumes, d'un agent fluxant. 

Precede selon la revendication 17, caracterise en ce 
que ledit agent fluxant consiste en une huile 
hydrocarbonee presentant un intervalle de distillation 
a pression atmospherique, determine selon la norme 
ASTM D 86-67, compris entre 100 'C et 600 *C et situe 
plus specialement entre 150 'C et 400 'C. 

Procede selon la revendication 18, caracterise en ce 
c(ue 1* huile hydrocarbonee est choisie parmi les coupes 
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petrol ieres de caractere aromatique, les coupes 
petrolieres de caractere naphteno-aroniatique, les 
coupes petrolieres de caractere naphteno-paraf f inique, 
les coupes petrolieres de caractere paraff inique, les 
huiles de houille et les huiles d'origine vegetale. 

Precede selon la revendication 18 ou 19, caracterise en 
ce que 1 'elastoinere reticulable au soufre et 1' agent de 
couplage sent incorpores au bitume sous la forme d'une 
solution mere de ces produits dans 1 'huile 
hydrocarbonee . 

Precede selon la revendication 20, caracterise en ce 
que la solution mere est preparee par mise en contact 
des ingredients la composant, sous agitation, a des 
temperatures comprises entre 10 °C et 170 "C et de 
preference entre 40 °C et 120 "C. 

Precede selon la revendication 20 ou 21, caracterise en 
ce que la solution mere renferme, comptes en poids de 
1 'huile hydrocarbonee, 5 % a 40 % et de preference 10 % 
a 35 % d'elastomere reticulable au soufre et 0,02 % a 
15 % et de preference 0,1 % a 5 % d' agent de couplage 
donneur de soufre. 

Procede selon I'une des revendications 20 a 22, 
caracterise en ce que I'on met en contact, entre 100 'C 
et 230 'C et sous agitation, de 80 % a 95 % en poids de 
bitume ou melange de bitumes avec 20 % a 5 % en poids 
de la solution mere, cette derniere renfermant, en 
poids de 1' huile hydrocarbonee servant de solvant, 10 % 
a 35 % d'elastomere reticulable au soufre et 0,1 % a 
5 % d' agent de couplage, puis on maintient le melange 
ainsi obtenu sous agitation entre 100 'C et 200 "C, 
pendant une duree au moins egale a 10 minutes et de 
preference allant de 10 minutes a 60 minutes pour 
former la composition bitume/polymere reticulee, que 
I'on soumet ensuite a 1' action de 1' adjuvant acide. 
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- Application des compositions bitume/polymere obtenues 
par le procede selon I'une des revendications 1 a 23, a 
la production de liants bitume/polymere, lesdits liants 
consistant en lesdites compositions utilisees telles 
quelles ou bien etant formes par dilution desdites 
compositions par un bitume o u melange de bitumes ou 
par une composition bitume/polymere selon I'une des 
revendications 1 a 23 a teneur plus faible en 
elastomere reticule, lesguels liants bitume/polymere 
sont notamment utilisables, directement ou apres mise 
en emulsion aqueuse, a la realisation de revetements, 
notamment revetements routiers du type enduit 
superficiel, a la production d' enrobes mis en place a 
chaud ou a froid, ou encore a la realisation de 
revetements d ' etanche i te . 
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